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i^y Precede de realisadoo per ephaxie d'une eoucbe d'un metiriau supracondticuur. 



S«lon llrrvention one couche mine* 64 mtMMu lu^r*C£rV 
oucti^ 9fit ria^istt par LP-MOCVD <Low Prtccurt Meu1o<'9«- 
rue Chemical Vapor Oeposmon - epiioxre en phose vapeur 
dorganAiiiteCtfUi^i i v9svot% rtdutiei. Coxydaiton du aupra- 
eenduGiflur est rtaliste eu fir et ft metuie dt I'^nde p«r 
aoooa d'un gaz ozydani dans le r6aneur depiiaxie. 

Avantages fT aoplications : Absence de recuh A haute tem- 
perature ec done postibilic* dft r^a^itation d'une eoucht nipra* 
conduGtrioe iur un icmt-conditctcur. 
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PROCOTE DE EIPALISATIOM EPITAXIE 
D'UHE COUCHE DUN MATERIAU SUTRACONDUCTSUR 

L*lnv«ntton coneorna tin proeidi dft rteUofttion pftF 
ipltv-xitt d^uHQ coucha d'un m&terfau STzprsconductaur *t plUft 
pftrticuUftremcnk un proQ^d^ pennettant d'obtantr un» oouehe 
mines supraconductrlce monocrlBtalllne pouvant Y'i&t«crtr fur m 
3 substrat stnticondu clear. La technique utilis6e est ia tecbnlque 
d'ipltaxio on phase vapeur & faible pression d'orffanarodUUiques 
(LP-MOCVD ou LoM Fr«sturt Mfttalorganlc Chftmleal vapor 
Deposition) . 

Les QTcydt* «upraconduct«ur« 4 bavo de 8|^,^ Cja, O 
40 pr6sentent un« temperature critique ♦lev*^, pouvant svoisiaar 
90^ K pour certalne^ compositions stoechioni^triquei d'&Ui&gtt 
(YBa^CUjO^ par oxcmplft). D*E lors, on peut envisager 45c Ics 
utUiaer dans des dlspositifs & sxipraGonducteur^i fonctioDnant & 
U temp«ratur« d« X'azgt^ li<{uld* (77^K) at tiUlisant botAtnment 
15 I'effei Jasephson. On peui clter d(^< Applications au traHemant 
des sUgQAux 41«ctriqucs hyperfrequence«, azuilog5qtias (ratnrd.de 
signaux, chanffement da Mquenee, correlation da daux aigBaux, 
filtrage en rr«queoc9) ou num^rlques (convertiaeeor 
analoflque-numeriquc. circuits . loflques. memaJres). main 
70 dgalfioient & la magn^toTOtrio Afnsi qu*a la pbotoditectlon 
(boioifi^trft) . 

Toutes cas AppUcatldns rendent particaUdrcment 
inUressante l*lntegrat|on da dUposUlfs a. supraeondvcteura 
avac das circuits Integres. On peut Imaginary par «xeinpley 
25 d*Jntefr«r aur un ni&me substrat serorconducteur un boIcai6tre ft 
Jonctlon Josephson avec son circuit d'ampIlficatSon. 

Pbur de tellcs applications, il est n^cessalre do 
pouvolt- r«allfter des couches mlncas monoeristaUines de 
supraconducteurs A base de Y, Ba, Cu, O sur des substrata 
30 eemlconducteurs, SUielum ou in-V. 
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Les mAthodtts d*toboratioD actuftUofl de9 couches 
minces d» mfttdrSaa sapraeonduettur tol quo Y B& Cu o pAr 
iputt«HliK (pulvwlutlon e*thtx]B> et ^pltwcSo par J«t 
moUculalr* (BIBE ou Mol^cuUr B<»«m Electronic) nictssitent un 

> dipOt pr^UmlMire de Bb, Cu sulvi d'un r»ctUt i lOOO^C ioub 
oxyg^ne pbur Toxydatlon da U couche obtonua. Outro fait quo 
IBS d«p6t8 rialMs sost fartmeiit p6ly<!i*ist*lllnsp 11 Mt i 
notar qu'un ehau£f&g« A 1000°C nous oxyg4n» «st «b»olviiicot 
Incompatibte avcc tout^ technique de r^aUsAtlon de circuHs 

10 tnUgrfts. 

Uno method* d» TteUsatlon d^ couchn mlnoas 
8upr&ooiiductrlc«s monoerlstaUinefl k pluc basse tempflrAtnrv «st 
done &ocQssAtr«. La tockniquft do LP-MOCVD ptrmot d« r^poodre 
& dc teUes vxlgsncas d« £a9on & pouvoir r^Xf^r des COUChes 

15 fupraconductrlcec tur un substrat cm un dJsposltlf 
semlconducteur sans d^tiriorcEr ce semlconducteur. 

L'lnvcntion concorDO done un prDcdd6 do rdatlsaUoti 
d'unc cottche d'vn materl&u stipraeondueteur sur un subitrat 
BftmleondnetStU', earacUrUe ce qu'U comport* : 

20 • una ^tapQ d^^pjtaxie en phaaa vap»t)r ^ preasiOtt 

r^duit? d'au molBS un melange d'organomctalllquea^ le m^tal da 
chacun de ce3 orpanomctalliquas 6tant un constituant A dpjtaxler 
du mat^rJau aupraconducteur cur le substrat at d'un ifax 
oxydant apportast une espcee oxydnnto, ehaque orgeanoniQUIljque 

25 itant d^compoai thernuquement idncUs qu'un gmz portaur 
transf^rv l«s produits d'^viiporntion vers un yubvtrat 
ecmicooducUur portc a une tainp6rature d^termlnte, la 
composition du jn^lange d'organom^talUquas at le flux du gaz 
oxydant 4tant ddtonrln^s pour que to mat^riau supraconductour 

30 alt un« composition lul ccnfi^rant dgs caraci&rlstlquQs 
suprAconductrices . 

Lofi dl/f^rents obJ«t5 «t caracterlstlques dc 
I'lnventlon app&raltront plus clafreroent dens la dascription qui 
vfi sulvTc falte h titre d'exemple on kq jreporfant aux flguras 

35 annexes qui nipr^santent : 
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Ja figure 1, un ex«mpl6 d'une Installatloti 
d*«plUxlt permtttant de mettra cn oeuvre le proc4d4 d» 
I'invtRtion : 

la flfur* 2, une varlanU de I'lnst&lUtion 
5 d'^pltsxie de U flguro 1. 

L'inv9ntian consistv done mn la r^ftliiAtiozi par 
6p!Uxlo ftn phAS« vapcur d'organom^tatUques t presslon zMulte 
(LP-MOCVD) do couches mincei cupraconductrioQS 
iDonoeristalllnet A bAfft d« Y, Bt, Cd, O ou I'oxyff^no pout dtro 
10 p&rtieUcment ou total«m»nt r«mptaci par S, S«, CI ou F. 

Ces qufltre ^l^jnents prcsentent en «ffet sensiblemeni 
la m^me affinity ^lectronique que roxyg^ne vt sont suscsptlbles 
d'augmsntflr MnaibloniBnt la tsmp^rAturo crJtiqutt de la coucha 
supraconductrJco alnsi quo sa stability. 
13 L'aplUxift par IP*-MOCVD nietssito da diapoaar pour 

chaquo conctituftnt dii trtat«riau suprftconducteUr a apitaxiar dSin 
compoa^ organlqu» t basa da ca constltuant. C^ast ainsi quo 
pour r49ll8«r un n^Urliku fupraconducteur du type Y * Ba - Cu 
- 0 on dolt disposer de sources oreanometalllques utOisablaa 
20 pour y. Ba. Cu qui sont raspectlvemant : 

1) poiu* la barynin 6a : Ba (C^H.), ' Cydopentadlenyl baryum 

C'est un scild^ Incolora qui ac daeomposa avant, 
d'attaindrfi son point do fusion. 

2) pour I'yttrium V : Y (CgHg)2 « Cyclopwntadianyl yttrium. 

23 C'f^t un «oUde incolore dont le point de fusion est 

de 295«C. 

L'yttrium peut ctre partiallenient ou totaienient 
ramplac^ par rytterbium dans los couches supraconductricos. A 
cette fin, on peut utlllser Yb (C-H-)^ « Cyelopentadlenyl 
30 ytterbium coimne source d 'ytterbium. C'est un solide vert sombre 
dont le point de fusion est dft 273^0. 

3) Pour le culvre Cu : Cu (CUgHg)^.? (^^2^5) 3 ■ 
Cyclopentfldlenyl culvre ♦ trl^thylphosphine. 

Cast un sollda Incoloro dont lo point do fusion ast 

35 de live. 
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Les soureea ^ftzcuMs oxydanios utlUs&bJes pour Us 
■utres esp^cts chlmlqufis sont w^ion riaventloa. outre 

' HQ panr CI, 

- H^S pour S 

- ua naUngft gmm & b«5« de Fluor (F) 

- aa w»lang« ^tzwK ^ b|is9 Selenium (Se) 

La figure 1 repr^sente un schema d« prindp© du 
riacUur LP-MOCVD pour l'*pltaxi« de couches minces 
•upraeonduetrleoft selon I'invmtlon. 

Un CTQusQt 1 contlent un melange d« poudrvs 
arganlqu«9 & base d« consUtuants du mat^rSau supraconducteur 4 
obtAxiSr. ^xemple, dras cas d'un iMtMftu fupraconducteur 
Y Ba Cu O, on a dans le creusot un mdlangs das 
organcim6talllquQS prAcfidonunent ddcrlts tels quo Y (C^Hg)^, Ba 

solit dahs das proportions ade<niatoa pour obtsnlr i« 
EtoechioRiQbric vouluo. 

I« cr«U9«t I C5t place au aaln d'un four da pyrolyae 2 
port§ a une temperature de 700 ft 800"C do manttre ft dacomposer 
las organocDQtallicnios. 

An-dassus du crousat eireula un gat tal da Tazota 
(aaz vaelaur) foumi par un r6»arvolr 11 «t oomnunlquani par 
un aecAs 8 avcc le r^ctaur. Ce gaz aa charg9 «q un eqrapoa^ da 
consUtuants contonus dans U milanf^o de poudres 
d'oreanometalllquea tels qua Y. Ba, Cu daus las proportions da 
compocition du m^lango do poudro. La r§actaur aat ft uisa 
prasston, par axampla, da l/io d'atmocphare. 

Selon rjnvenllon, I'aecis 7 pomet d'injecter de 
Voxyg^nt OM m k bas9 d'un 4l«ment cWmiquc ayant des 
proprl^tis oxydantcs volslnas de Toxyir&ne tel que du cUore 
(a), du soufr« (S), du s616nium (Se), du fluor (F) ot ayant la 
rofeine il^mont *leetro*n6gativit6 quo Toxyfina. 

Le milanffft d6 t^t ainsi inject* par l*acccs B ot 
porteur d«s eonsUtuanta Y, Ba. Cu cat transmla dana ujxq 
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chambrt 6q r*acUoa 3 avec un apport d'6I6ni»nt Qxsrdant qui a 
Hou par un accAs 7 ft TonMft da la ehambre 3. 

La ehtmbtA da reaction ast ecmatltaae d'lin tuba da 
quartz 3 au aaln duquol un aubatrat 4 monocHataUin (Si ou 
aamlcvnducteur III-V} aat poatUonni aur un ausccpteur S ea 
Sraphlte GhaufC6 par laductlon h Taida d'anrDulamants 6. 

A vltafsa da d«p6t faibla, tea eompos^a Ba, Cu at 

0 (ou un Autro oxydant) paallaaut una eoueha nonoerlatalliiia da 
aupraeonduetour . 

Das sortlss 9 «t 10 permettent I'avaeuatSon das gaz 
i^ttiduels apr*s paaaaga dans U cbambrt da r^actSva 3. 

Lexemple cat donn^ ci-apris d'un dApdt Y. Ba, 
Cu. O, sur substrat da SUicixxm. La prac6dur« dolt dtru la 
aulvanta.: 

1) Un ehau££ae« du vubatrat d« SiUcium aat opare 
poup nftttoyer le 9ub«b-ai 4. 

2) On QDvole Twote k trav«rs U four da pyrvlyae qui 
contlent las or^anomfitalllqucs & base de Y, Ba et Cu. Ce ^as 
vecleur ae charge eh Y, Ba. Cu, puU ast envoyc v*r» ]a 
ehambre de reaction pour y realise r Ic d6p6t. 

Una (luantJte contT616« d* ©2 aet Jolnta k eatt* phaa« 
fae*u<6 p^jxt incoTpor^r dans la ceuche supraconduotrIcQ la 
quantltc d'oxy^ino d<»ip4e. 

Le d^p6t do Y, Sa, Cu et O a«t fatt aur la aubatrat 
dc SUiclum port^ 4 una temperature comprise entre 400 et SOO^C. 

Cctte teinp^rfttura ast tout k fait oompatlblQ avoc la 
praaoncQ da composanta Alactroniquoa aur la aubetrat da SllleHim. 

La vitassa da d«p&t dolt 4tN faibla. de I'ordx^ d« 

1 anffStMam par aeoonde pour r^atSser un« couehe monocrlfftaJUDe. 

Dana ce qui pr^cide, on consldam que rinatallatia^ 
d^epHaxie zie poeaada qu'un four da pyri^ae et un aoul oreuset 
conane represents sur Is figure. Sans aortlr du cadra da 
rinventlon, on peut agalement anvlcaffer d*avo]r autant da 
cTuusets 11, 12, 13 qu'fl y a da typaa de poudrat 
oraanomatalUquae at done de conatltuanta et 6venitt«llcin«nt 
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•uUni d« fours da pyrolysQ. La cortle d* cbaquv crtusct wt 
wcQord*e coa«» mIa «■! npr^scnt^ cd n^ure 2 A reneelntc d« 
reaction 3, de tfills fa^ quo le ffftz portour provgnonl du 
rosorvojr 11 puse au*da99ui do chaqve tortte dt cMu^et 11, 
5 12, 13.Des vtoaea 14. 15. 16 p«rtn«tUnt de r4gUr l«t d6blU de 
maUrlaux ppovenant dea cr«us€ts U, 12, 13 ppur obtenir taw 
compoalUQo d6tcniiln6e du mat^tiau cupraconductaur, S«1od 
r«xempl« prtcWent. Its creuwtj pourraJent contenip las 
prodults BuJvanta : 
10 - pour In cr«uB«t 11 = YCCgHg)^ 

- pour le crousot 12 « CufCgM^)^- ^(<^2'^'^ 

- pour U creuset 13 « ^■(^5^%)2 

1*3 temp^raturas das cr«us«ts pourront da co fait Atro 
Hgl^BS Ind^pcndiiTunQnt les uaas des autrgs. 

Lot Avantagis da la technique d« croisaanc* d^crits 
ci-dessus par rapport aux tochnlquQs actutUemtnt axistantos 
d'^laboratlon da aupraconducteurs YBllC^o teiles que la frlttaga, 
le sputtaring. la MBE aont les suivants : 

1) On paut affectuar una crolssanca par moncxMUchaa 

ZO atomiques. 

On pant aincl ebt6tll^ Un monocriatal contenant one 
quaixtiU d'oxy^Ano parfaltement 
axcallente hoinog4n4lt6 da pompocitlon d*aUJaga. 

2) Oa peut remplacer racttement la source d'oxygdiM 
25 par d'autrea types da sourcev gazouses teJlas qua H^S, ... da 

maniere a r^aUsar at taster different s alllagas. 

3) Grande simpUeJt^ da mlsa en Muvro, HaxibUite. 

4) L*inei»^taUon da I'oxyg^ne (ou de I'ti&nant 
oxydani) se faJt mn cmtrs de crolssance at no a<Q«s«|te paa un 

^ recuit a haut« temperature. 

n est blen Evident que la description qui pric^de n'a 
^te fait qu'jl tltra dVxampIe non Umitatlf. DVutres variantea 
peuvent itre anvisagfios aans aoptir du eadra da l*inv»nllon. Lea 
v»Ieurs numerlquaa n'ont iik foumles uiUquamant que pour 

35 fflustrar ia description* Par aflleura, I'applicaUim de 
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l*lnv»nt!on k un m^t^rljiu & bas» d9 YBaCuO n'a M fournlt qu'ft 
UtTB d'exfmpU, Alnc) que rutlllaatlon d« Toxys^ qui p«tit 
«trd rwnpUce per uu *utre 416ro«Qt tel ({Uc cfalan^ SOttfref 
sil^nlum ou fluor. 
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REVENDICATIONS 

1. Prooedd do rdaUntlon d'uno couche d'un mat6rUu 
ffupracondtictaur lur un substrat somleonductexir, cftracUrisi on 
ce qu'il camparta : 

- u&s «tap« d'IpltAxk en phase v»peur k prttstlon 
7 rMutte d'au molns un melancv d'prKsnomAUUiquss* Ib m^tal ds 
chAcuti de ce« organoro^tAlilqujefi 4tant un constltuAtit 4 dpltaxitr 
6m maUriau aupracoaductaur sur lo substrat at d'un gaz 
oxydant apportani una aspoca oxydanU, chaqUc orgaubm^taQiqae 
£bint dicompos4 thctt&Iqucnonttandla qu'un far portaur transf4» 

10 las prodults d'^raporatlon vara un xnb9trat aamleottduotaur porU 
t una tamp^rature d^terminte. la compoaftion du ntianga 
d*oreanom6talliqu«s at Is Ctax du gaz oxydant ^tant ditanninAs 
pour que la matdrlau supraconduct«UT ail una composition lui 
conferant des caract«ristiques snpracoxxductriccs. 

15 2. Procida do realisation salon la ravondlcatloa 1, 

caractfoit^ an ca qua la gaz o^cydant a baso d*un eUment 
chimique oxydBnt autre que roTcygena at ayant la mttma 
^lectxo-n^gativitd que raxyg^ne. 

3. ProoDde da rdalisatlon salon -la revondlcatioa 1, 
20 oaraciorisv sn ce <fu'il comportft Tipltaxia da pluilaura 

otrgaoLOoiftalliques scparvmentf la foitai do ohacjuc 
organomitaUlqua 4taAt un constltTJoxit du msUriau 
aupreconducteup a obtanir et Ic dtbU d'ivaporatlon d« chaqus 
organometalliqua etant r^gl^ de fa^on i obtanir des 
2^ caraetaristiqueo determmiaa du raat^riau supraconducteur. 

4. Precede de reallsatioa salon la r^vandieatlan 1. 
earactiri»4 en ce que pour obienir un mat^riatt du type 
YBaCuO, lec organoroetalllques aont a ba^e de : 

Y (CjHj)^ 
30 Ba (CgH.>2 

Cu (0^7l^)r^{C^^)2 
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caractMsd en ce que le gas porteur est ffts & base de chlore, 
do S41inium< d# Fluor ou do Sotifro. 



11/26/2001 18:39 6004215585 REEDFAX PA6E 



26Z6U{ 



VI 

FI6.1 

POMMGE 




flj ^) C« (Cs Hs)i . P(Ci Hs)3 



